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@ Verfahren zum Entfernen von Stickstoffoxiden aus einem diese enthaltenden Gasstrom 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von 
Stickstoffoxiden aus einem dIese enthaltenden Gasstrom, 
umfassend das Leiten des Gasstronns 

(A) durch eine Stufe zur Absorption der Stickstoff oxide 
auSer U^O in oder Umsetzung der Stickstoffoxide auBer NjO 
mit einem Absorptionsmittel und 

(B) durch eine Stufe zur Reduktlon von U^O, 
6 wie eine Vorrichtung dafOr und deren Venvendung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen 
von Stickstoffoxiden wie NO, NO2 und N2O aus einem 
diese enthaltenden Gasstrom. Stickstoffoxide entstehen 5 
als Nebenprodukte bei vielen Prozessen, bei denen 
HNO3 in flussiger Phase als Oxidationsmittel eingesetzt 
wird. Insbesondere bei der Umsetzung von Alkoholen, 
Aldehyden und Ketonen, wie z. B, bei der Umsetzung 
von Cyclohexanol und Cyclohexanon zu Adipinsaure. 10 
von Acetaldehyd zu Glyoxal oder von Glyoxal zu Gly- 
oxylsaure, wie auch bei der Herstellung von Nikotinsau- 
re und Hydroxylaminen werden beispielsweise be- 
trachtliche Mengen an N2O neben anderen Stickstoff- 
oxiden freigesetzt. 15 

In einem im Jahr 1991 in der Zeitschrift Science, 251 
(1991). Seite 932 veroffentlichten Artikel zeigen Thie- 
mens und Trogler auf, daB N2O ein gewisses Schadi- 
gungspotential fiir die Erdatmosphare zukommt. N2O 
gilt in der Stratosphare als eine wesentliche Quelle fiir 20 
NO, welches wiederum wesentlichen EinfluB auf den 
Abbau von Ozon in der Stratosphare hat. Zudem gilt 
N2O als Treibhausgas, wobei das Erderwarmungspoten- 
tial von N2O etwa 290 ma! groBer sein soli als das von 
CO2. 25 

In den letzten Jahren wurden eine Vieizahl von 
Druckschriften veroffentlicht, die sich mit der Yermin- 
derung der durch antropogene Tatigkeiten bedingten 
N20-Emissionen beschaftigen. 

In einer Vieizahl von Patenten werden Katalysatoren 30 
zur Reduktion bzw. Zersetzung von N2O beschrieben, 
beispielsweise in der DE 43 01 470, DE 42 24 881, 
DE 41 28 629, W093/ 15824. EP 625369, WO94/27709, 
US 5,171,553. 

In der US 5 200 162 ist beschrieben, daB die exother- 35 
me Reaktion bei der Zersetzung von N2O zu Stickstoff 
und Sauerstoff zu einer Vieizahl von Verfahrensschwie- 
rigkeiten fiihren kann, die mit hohen Verfahrenstempe- 
raturen verbunden sind. Ein Verfahren zur Zersetzung 
von N2O in einem Gasstrom ist beschreiben, wobei ein 40 
N20-haltiger Gasstrom unter N20-Zersetzungsbedin- 
gungen mit einem Katalysator zur Zersetzung von N2O 
in Stickstoff und Sauerstoff in Kontakt gebracht wird, 
wobei ein Anteil des AuslaBgases, dessen Gehalt an 
N2O vermindert ist, zunachst gekiihlt wird und dann in 45 
die N20-Zersetzungszone zuriickgefuhrt wird. Es wird 
beschrieben, daB bei N20-haltigen Abfallgasstromen. 
die zusatzlich NOx enthalten, es oft sehr wunschenswert 
ist, den Gasstrom vorzubehandeln, um NOx zu entfer- 
nen vor der N20-Zersetzungszone durch selektive Re- 50 
duktion von NOx mit Ammoniak in Gegenwart von 
Sauerstoff. 

In "Abatement of N20-emissions produced in the adi- 
pic acid industry," Environmental Progress, Band 13, Nr. 
2, Mai 1994. Seiten 134—137 beschreiben Reimer, Sla- 55 
ten, Seapan, Lower und Tomlinson ein Boilergasver- 
brennungssystem (boiler gas reburn system), das mit 
selektiver nichtkatalytischer Reduktion (selective non- 
catalytic reduction, SNCR) gekoppelt ist zur Zerstorung 
von N2O. Ein FluBschema zur katalytischen Zersetzung eo 
von N2O ist gezeigt, in dem eine Stufe mit einem N2O- 
Zersetzungskatalysator gekoppelt ist mit einer Stufe 
mit einem NOx-Verminderungs-SCR-Katalysator. 

In Uilmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. 
Auflage, Band A17, 1991, Seiten 293—339 ist die Her- 65 
stellung HNO3 durch Verbrennung von Ammoniak und 
Absorption der Verbrennungsprodukte in Wasser be- 
schrieben. Nicht selektive katalytische Reduktionsver- 
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fahren (non selective catalytic reduction, NSCR) und ^ 
selektive katalytische Reduktionsverfahren (selective 
catalytic reduction, SCR) konnen zur Behandlung der 
Abfaligase aus dem Verfahren zur HNOa-Hersteilung 
eingesetzt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zum Entfernen von Stickstoff- 
oxiden aus einem diese enthaltenden Gasstrom. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens zum Entfernen von Stickstoffoxi- 
den aus einem diese enthaltenden Gasstrom, der sowohl 
groBere Mengen an N2O als auch an anderen Stickstoff- 
oxiden aufweist. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens zum Entfernen von Stickstoffoxi- 
den aus einem diese enthaltenden Gasstrom, wobei Sal- 
petersaure (HNO3) gewonnen werden soil. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens zum Entfernen von Stickstoffoxi- 
den aus einem diese enthaltenden Gasstrom, wobei das 
Verfahren unter einfachen Verfahrensbedingungen 
durchzufuhren ist 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstel- 
lung einer Vorrichtung fur die vorstehend genannten 
Verfahren, 

Die Aufgaben der Erfindung werden gelost gemaB 
den in den Patentanspruchen beanspruchten Verfahren 
und Vorrichtungen. 

Der Ausdruck "Stickstoffoxide", wie er in der Be- 
schreibung und den Patentanspruchen verwendet wird, 
bezeichnet die Oxide des Stickstoffs, insbesondere Dist- 
ickstoffoxid (N2O), Stickstoffmonoxid (NO), Distick- 
stofftrioxid (N2O3), Stickstoffdioxid (NO2), Distickstoff- 
pentoxid (N2O5), Stickstoffperoxid (NO3). 

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren 
zum Entfernen von Stickstoffoxiden aus Gasstromen, 
wie sie beispielsweise als Abgasstrome bei Verfahren 
zur Herstellung von Adipinsaure, Salpetersaure, Hy- 
droxylaminderivaten, Caprolactam oder bei Verfahren 
zur Verbrennung stickstoffhaltiger Materialien anfallen. 

Bei den vorstehend erwahnten Verfahren wie auch 
bei anderen Verfahren zur Oxidation organischer Ver- 
bindungen mit Salpetersaure entstehen Stickstoffoxide 
enthaltende Reaktionsprodukte. So entsteht bei der 
Herstellung von Adipinsaure durch Oxidation eines Cy- 
clohexanon/Cyclohexanol-Gemisches ein Abgas mit 
beispielsweise folgender Zusammensetzung: 

NO2 20Vol.-% 
N2O 23Vol.-% 
O2l0Vol.-% 
COH-C02 2Vol.-% 
Nr + Ar45VoL-%. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Entfernung von Stick- 
stoffoxiden, wie sie beispielsweise in der vorstehenden 
Zusammensetzung enthalten sind, durch Leiten des 
Gasstroms 

A) durch eine Stufe zur Absorption der Stickstoff- 
oxide auBer N2O in oder Umsetzung der Stickstoff- 
oxide auBer N2O mit einem Absorptionsmittel und 

B) durch eine Stufe zur Reduktion von N2O. 

Vorzugsweise wird der Gasstrom zuerst durch Stufe 
A und dann durch Stufe B geleitet 
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Stufe A 

Die Absorption der Stickstoffoxide auBer N2O in ei- 
nem Absorptionsmittel bzw. die Umsetzung der Stick- 
stoffoxide auBer N2O mit einem Absorptionsmittel kann 
mil beliebigen geeigneten Absorptionsmitteln erfolgen. 
Bevorzugt wird Wasser als Absorptionsmittel verwen- 
dei, wobei die Absorption vorzugsweise in Gegenwart 
von freiem Sauerstoff erfolgt und die Stickstoffoxide 
auBer N2O vorzugsweise zu HNO3 umgesetzt werden. 

Dabei wird beispielsweise Stickstoffmonoxid zu 
Stickstoffdioxid oxidiert und Stickstoffdioxid in Wasser 
absorbiert zur Bildung von HNO3. Ein solches Verfah- 
ren ist beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry, 5. Auflage, Band A17» 1991. Seiten 
293-339. 

Das Verfahren zur Umsetzung zu Salpetersaure kann 
durch zwei exotherme Reaktionsschritte charakterisiert 
werden: 

Oxidation von Stickstoffmonoxid mit Luftsauerstoff zu 
Stickstoffdioxid nach: 

2NO + 02-^2N02 (I) 

Absorption von Stickstoffdioxid in Wasser und Reak- 
tion nach: 

3 NO2 + H2O ^ 2 HNO3 + NO (II) 

Die Reaktionen werden durch hohe Driicke und tiefe 
Temperaturen begOnstigt. Vorzugsweise werden Driik- 
ke von mindestens 3 bar angewendet, vorzugsweise 3 
bis 12 bar, besonders bevorzugt 5 bis 10 bar. 

Die Gaseingangstemperatur beim Eintritt in Stufe A 
betragt vorzugsweise 10 bis 100*C besonders bevor- 
zugt 20—60*0, insbesondere 30 bis 40°C 

Die aus der Oxidation von Alkoholen, Aldehyden und 
Ketonen resultierenden Gasstrome enthalten oft NO2 in 
einer Konzentration von mehr als 1 Vol.-%, so daB das 
NO2 nicht als Verunreinigung, sondern als Wertstoff 
angesehen werden kann und deshalb durch Umsetzung 
mit Wasser zu Salpetersaure uberfiihrt werden kann. 

Die Umsetzung kann in Absorptionskolonnen erfol- 
gen, wie sie beispielsweise in UUmann, a.a.0., beschrie- 
ben sind. 

Die bei der exothermen Umsetzung entstehende 
Warme kann zur Erzeugung von ProzeBdampf genutzt 
werden und/oder zur Aufheizung der Stickstoffoxide 
enthaltenden Gasstrome, beispielsweise in einem Gas/ 
Gas-Warmetauscher. 

Stufe B 

Stufe B ist eine Stufe zur Reduktion von N2O. 

Die Reduktion von N2O kann durch thermische Zer- 
setzung und/oder durch katalytische Reduktion erfol- 
gen. Die Reduktion kann adiabatisch oder isotherm 
durchgefuhrt werden. 

Die Entfemung des N2O kann beispielsweise hetero- 
genkatalytisch auf verschiedene Arten durchgefuhrt 
werden. Bei der adiabatischen Reaktionsfuhrung, bei 
der die durch die Exothermie der Zersetzungsreaktion 
freiwerdende Warmemenge zur Aufheizung des Kataly- 
satorbettes genutzt wird, betragt die Gaseingangstem- 
peratur beim Eintritt in Stufe B 300— 600° C. vorzugs- 
weise 400—570*0, besonders bevorzugt 430—550*0, 
insbesondere 450— 500*0. Die Gaseingangstemperatur 
kann von der Aktivitat des Katalysators abhangen. 
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Um die thermische Bildung von NOx zu minimieren 
und den verwendeten Katalysator vor Zerstorung durch 
zu hohe Temperaturen (durch Sinterung) zu schutzen, 
soUte die Temperatur des Gasstroms am Austritt aus 
5 dem Reaktor (Stufe B) 800*0 nicht wesentiich uber- 
schreiten. Dies kann beispielsweise dadurch erreicht 
werden, daB die Konzentration von N2O im Gasstrom 
nicht mehr als 15 Vol.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 
Vo\'%, besonders bevorzugt 0,5 bis 14 VoL-%, insbe- 

10 sondere 1 bis 13 VoL-% betragt. 

Diese verminderte N20-Konzentration kann bei- 
spielsweise dadurch erreicht werden, daB ein im wesent- 
lichen N20-freier Gasstrom vor der Stufe B dem Gas- 
strom zugemischt wird Das Zumischen kann auch vor 

15 der Stufe A erfolgen, sofem der Gasstrom zuerst durch 
Stufe A geleitet wird Als im wesentlichen N20-freier 
Gasstrom kann der die Stufe B veriassende oder, wie 
nachstehend ausgefuhrt, ggf. der die Stufe O veriassende 
Gasstrom und/oder ein freien Sauerstoff enthaltender 

20 Gasstrom verwendet werdea 

Die N20-Entfemung kann auch isotherm durchge- 
fuhrt werden. Dies ist beispielsweise in einem Rohrbun- 
delreaktor mit Salzbad- oder mit Metallbadkuhlung 
nioglich, Dieser ProzeB ist dadurch gekennzeichnet, daB 

25 die Temperatur des Gasstroms beim Austritt aus dem 
Reaktor (Stufe B) der Temperatur des Salzbades bzw. 
Metallbades entspricht und die Salz- bzw. Metall- 
schmelze die durch die N20-Zersetzungsreaktion frei- 
werdende warmemenge aufnimmt Die Salzbad- bzw. 

30 Metallbadtemperatur betragt dabei vorzugsweise 
400—650*0 Oder entspricht der Temperatur der adia- 
batischen Reaktionsfuhrung. Der Gasstrom kann ent- 
weder vor der Stufe B durch einen Warmetauscher; wie 
einen Gas/Gas- Warmetauscher oder direkt im Salzbad- 

35 bzw. Metallbadreaktor der Stufe B aufgeheizt werden. 
AuBerdem ist die Entfernung von N2O (Zersetzung) 
in einer Wirbelschicht moglich. 

Katalysatoren 

40 

Fur die N2O- Entfernung durch katalytische. Zerset- 
zung sind beispielsweise die in den DE 43 01 470, 
DE 42 24 881, DE 41 28 629, WO 93/15824, EP 625369, 
WO 94/27709. US 5,171,553 beschriebenen Katalysato- 

45 ren geeignet Geeignete Katalysatoren konnen bei- 
spielsweise aus OuO. ZnO und AI2O3 bestehen oder zu- 
satzlich Ag enthalten. Es konnen Katalysatoren mit Ag 
als aktiver Komponente, aufgebracht auf einen gamma- 
AljOs-Trager. Weitere Beispiele fur verwendbare Kata- 

50 lysatoren sind solche mit OoO und/oder NiO auf einem 
Zr02-Trager. Der Einsatz von zeolithischen Katalysato- 
ren, beispielsweise Mordeniten, die in der H"*"- oder 
NH4**"-Form vorliegen und gegebenenfalls mit V Oi; Fe, 
Oo, Ni, Ou und/oder Bi ausgetauscht sind, ist ebenfalls 

55 moglich. 

Weiterhin geeignet sind Katalysatoren, die aus Zeolit- 
hen mit einem Si02/Al203-Verhaimis von mindestens 
550 bestehen. z. B. beta-Zeolith, ZSM-5, 4-Zeolith. Mor- 
denit oder Ohabazit, und in der Ha- oder NH4'*"-Form 
60 vorliegen und gegebenenfalls mit Alkali-, Erdalkali-, 
Obergangsmetallen oder Elementen der seltenen Erde 
ausgetauscht sind, wobei Kobalt als besonders geeignet 
bevorzugt sein kann. 

Ebenfalls verwendbar sind Katalysatoren auf Zeolith- 
Basis, die beispielsweise mit Ou, Oo, Rh. Pd oder Ir aus- 
getauscht sind. 

Andere Katalysatoren, die die Reduktion bzw. Zer- 
setzung von N2O erlauben, sind ebenfalls verwendbar. 
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Neben der katalytischen Reduktion bzw. Zersetzung 
von N2O ist auch die thermische Zersetzung moglich, 
beispielsweise in einem Regenerativ-Warmetauscher 
(Thermoreaktor). 

Stufe C 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
kann der Gasstrom nach den Stufen A und B durch eine 
Stufe C zur Reduktion von Stickoxiden auBer N2O ge- 
leitet werden. 

Bei der Zersetzung von N2O in Stufe B konnen unter 
Umstanden Stickstoffoxide NOx gebildet werden. Diese 
gebildeten Stickstoffoxide, sowie noch verbiiebenen Re- 
ste an N2O und den anderen Stickstoffoxiden konnen 
vorzugsweise in der Stufe C entfernt werden. 

Stufe C dient der Reduktion von Stickstoffoxiden au- 
Ber N2O. 

Der Gasstrom kann in Stufe C beispielsweise mittels 
der selektiven katalytischen Reduktion (selective cataly- 
tic reduction, SCR) umgesetzt werden. Dabei werden 
die Stickstoffoxide mit Ammoniak als Reduktionsmittel 
an Katalysatoren umgesetzt Beispielsweise konne DE- 
NOX-Katalysatoren verwendet werden. Die Stickstoff- 
oxide werden dabei zu Stickstoff und Wasser umgesetzt 

Ebenfalls als Stufe C verwendbar ist eine Stufe zur 
nicht selektiven Reduktion (non selective catalytic re- 
duction, NSCR) mit Katalysatoren. Dabei werden Koh- 
lenwasserstoffe zur Reduktion der Stickstoffoxide ver- 
wendet und Katalysatoren, die Edelmetalle enthalten. 

SCR- und NSCR-Verfahren sind beispielsweise in 
Ullmann's Encyclopedia of Chemical Technology; a.a.0., 
beschrieben. 

Als Katalysatoren in diesem Verfahren konnen belie- 
bige geeignete Katalysatoren eingesetzt werden. Bei- 
spielsweise konnen Katalysatoren fiir nicht-selektive 
Reduktionsverfahren auf Platin, Vanadiumpentoxid, Ei- 
senoxid oder Titan basieren. Bei der selektiven katalyti- 
schen Reduktion konnen beispielsweise Katalysatoren 
mit einem Gehalt an Edelmetallen, wie Pt, Rh, Ru, Pd 
und/oder Metallen der Eisengruppe. wie Fe, Co, Ni ver- 
wendet werden. AuBerdem konnen beispielsweise Va- 
nadiumpentoxid, Wolframoxid oder Molybdanoxid ver- 
wendet werden. Ein weiterer geeigneter Katalysator ist 
Vanadiumpentoxid auf einem Aluminiumoxid-Trager. 

Beim nicht selektiven Reduktionsverfahren konnen 
geeignete Kohlenwasserstoffe, wie Erdgas, Propan, Bu- 
tan, Naphtha, aber auch Wasserstoff verwendet werden. 

Die Temperatur des Gasstroms beim Eintritt in Stufe 
C kann beispielsweise 150— 500* C betragen, vorzugs- 
weise 200— 350** C, besonders bevorzugt 260— 300°C 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, daB die Umset- 
zungen der Stufen A, B und ggf. C vorzugsweise auf 
einer Druckstufe durchgefiihrt werden konnen. Das be- 
deutet, daB der Druck des Gasstroms zwischen den ein- 
zelnen Stufen nicht zusatzlich wesendich erhoht oder 
vermindert wird. Der Druck betragt mindestens 3 bar, 
vorzugsweise 3 bis 12 bar, besonders bevorzugt 5 bis 
10 bar. 

Die Stufen A, B, und ggf. C konnen somit in einem 
integrierten Druckapparat angeordnet werden, der aus 
den zwei bzw. drei Reaktoren besteht, d. h. als eine inte- 
grierte Einheit, in der der Gasstrom vor dem Eintritt in 
eine der Stufen auf den Ausgangsdruck gebracht wird, 
beispielsweise durch Verdichten, und zwischen den ein- 
zelnen Stufen keine weiteren Vorrichtungen vorgese- 
hen sind, mit denen der Druck des Gasstroms wesentlich 
erhoht oder vermindert wird. Beim Leiten des Gas- 
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stroms durch die Stufen kann der Druck im Gas variie- 
ren in Abhangigkeit der verwendeten Stufen. Vorzugs- 
weise wird dariiber hinaus der Druck des Gasstroms 
jedoch nicht verandert Nach dem AuslaB der letzten 
5 Stufe kann der Gasstrom auf Atmospharendruck ge- 
bracht werden, beispielsweise mittels einer Entspan- 
nungsturbine. 

Die Moglichkeit, das Gesamtverfahren bei einem 
Druckniveau auszufiihren, ermdglicht eine einfache 
10 Verfahrensfiihrung und einen vereinfachten Aufbau der 
gesamten Vorrichtung zum Entfernen von Stickstoffoxi- 
den. Die Verfahrensfiihrung kann hierdurch sehr verein- 
facht werden. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird der Gas- 
15 Strom durch die Stufen A, B, C in dieser Reihenfolge 
geleitet, vor dem Eintritt in Stufe A mit Luft und/oder 
einem die Stufe B oder C verlassenden Gasstrom ge- 
mischt, so daB der Gehalt an N2O nicht mehr als 15 
Vol.-% betragt, und auf einen Druck von 3 bis 5 bar und 
20 eine Temperatur von 30— 40** C gebracht, 

der Gasstrom in Stufe A in einer Absorptionskolonne 
im Gegenstrom mit Wasser in Beruhrung gebracht zur 
Bildung von HNO3 und die gebildete HNO3 am Sumpf 
der Kolonne entnommen, 
25 sodann der verbleibende Gasstrom auf eine Temperatur 
von 450— 500° C gebracht und in Stufe B in einem Fest- 
bett mit einem Katalysator zur katalytischen Reduktion 
von N2O in Beriihrung gebracht. 

der verbleibende Gasstrom sodann auf eine Temperatur 

30 von 260— 300° C gebracht und in Stufe C einer selekti- 
ven katalytischen Reduktion mit NH3 unterworfen. 

Die in den einzelnen Stufen freiwerdende Reaktions- 
warme kann zur Erzeugung von Dampf und mechani- 
scher Antriebsenergie genutzt werden. Beispielsweise 

35 kann der Gasstrom vor Stufe A mit einem Verdichter 
(VI) auf einen Druck von 3 bis 5 bar gebracht werden 
und nach Stufe C mittels einer Expansionsturbine (Tl) 
auf Umgebungsdruck gebracht werden, wobei die in der 
Expansionsturbine (Tl) freiwerdende Energie, ggf. zu- 

40 sammen mit weiterer Energie (M), wie sie beispielsweise 
durch einen Motor bereitgestelh werden kann, dem 
Verdichter (VI) zugefiihrt werden. 

Die in den einzelnen Reaktionsstufen freiwerdende 
Energie kann auch zum Vorwarmen des Gasstroms ver- 

45 wendet werden. 

Beispielsweise kann der Gasstrom vor dem Eintritt in 
Stufe A in einem WSrmetauscher (WTl) mit dem aus 
Stufe A austretenden Gasstrom gekuhlt werden. Eben- 
so kann der Gasstrom vor dem Eintritt in Stufe B in 

50 einem Warmetauscher (WT3) mit dem aus Stufe B aus- 
tretenden Gasstrom erwarmt werden. Zudem kann der 
Gasstrom nach dem Warmetauscher (WTl) vor dem 
Eintritt in Stufe A mit einem weiteren Warmetauscher 
(WT2) zusatzlich weiter abgekiihlt werden auf die ge- 

55 wiinschte Temperatur. Weiterhin kann der Gasstrom 
nach dem Warmetauscher (WT3) vor dem Eintritt in 
Stufe C mit einem Warmetauscher (WT4) zusatzlich 
weiter abgekuhlt werden. 

Die Erfindung betrifft neben dem Verfahren zum Ent- 

60 fernen von Stickstoffoxiden aus einem diese enthalten- 
den Gasstrom auch eine Vorrichtung fiir dieses Verfah- 
ren. Die Vorrichtung umfaBt die vorstehend beschriebe- 
nen Stufen A, B und vorzugsweise die vorstehend be- 
schriebenen Stufen A. B, C. in dieser Reihenfolge. 

65 Die einzelnen Stufen sind dabei vorzugsweise derart 
mit geeigneten Leitungen verbunden, daB der Gasstrom 
nacheinander durch die Stufen geleitet werden kann. 
Vorzugsweise weist die Vorrichtung zum Entfernen 
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von Stickstoffoxiden aus einem diese enthaltenden Gas- 
strgm vor der ersten Stufen einer Vorrichtung auf. mit 
der der Gasstrom auf einen gewunschten Druck ge- 
bracht werden kann, und keine weiteren Vorrichtungen 
zur zusatzlichen wesentlichen Erhohung oder Vermin- 5 
dening des Drucks des Gasstroms zwischen den einzel- 
nen Stufen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist die Vor- 
richtung die wie vorstehend beschriebenen Verdichter 
(VI) und Expansionsturbine (Tl) auf, sowie einen Motor 10 
(M), wie vorstehend beschrieben. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Vorrichtung weist diese die wie vorstehend beschrieben 
angeordneten Warmetauscher (WTl) und (WT3) auf. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 15 
Vorrichtung weist diese die wie vorstehend beschrieben 
angeordneten Warmetauscher (WT2) und (WT4) auf. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der vor- 
stehend beschriebenen Vorrichtung zum Entfernen von 
Stickstoffoxiden aus einem diese enthaltenden Gas- 20 
Strom. Dabei umfaBt der Stickstoffoxide enthaltende 
Gasstrom vorzugsweise einen Abgasstrom aus Verfah- 
ren zur Hersiellung von AdipinsSure, Saipetersaure, 
Hydroxylaminderivaten oder Caprolactam, oder aus 
Verfahren zur Verbrennung stickstoffhaitiger Materia- 25 
lien. 

Die Erfindung betrifft zudem die Verwendung der 
wie vorstehend beschriebenen Vorrichtung zur Herstel- 
lung vonHNOa. 

Nachstehend ist eine bevorzugte Vorrichtung gemaB 30 
der Erfindung sowie ein bevorzugtes Verfahren gemaB 
der Erfindung beschrieben mit Hinblick auf die Zeich- 
nung, die schematisch eine erfindungsgemaBe Vorrich- 
tung darstellt 

Folgende Bezugszeichen sind in der Zeichnung aufge- 35 
fuhrt: 

K 1 : Absorptionskolonne {Stufe A) 
Cl : N20-Spaltreaktor (Stufe B) 

C2: Reaktor zur katalytischen NOx-Reduktion (Stufe C) 40 
WTl : Warmetauscher 1 
WT2: Warmetauscher 2 
WT3: Warmetauscher 3 
WT4: Warmetauscher 4 

VI: Verdichter 45 
Tl : Expansionsturbine 
M: Motor. 

Die Ziffern beschreiben die einzelnen Gasstrome. 

50 

Beispiei 

In einer gemlB der beiliegenden Zeichnung aufge- 
bauten Vorrichtung werden Stickstoffoxide enthaltende 
ProzeB- bzw. Abgase (Leitung 1) Ober Leitung 2 mit 55 
Luft und/oder uber Leitung 3 mit NjO-armen oder NO- 
und N02-haltigen Abgasen vermischt Durch das Zumi- 
schen von Luft und N20-armem oder -freiem Gas bzw. 
Abgas wird die Temperaturerhohung der adiabatisch 
betriebenen N20-Zerset2ung im nachfolgenden Reak- eo 
tor Cl auf 250— 325**C begrenzL Daruber hinaus wird 
durch Zugabe von Luft die Oxidation von NO nach 
vorstehend aufgefuhrter Gleichung (I) und somit die 
Bildung von Salpetersaure nach Gleichung (II), in der 
Absorptionskolonne Kl unterstutzt Durch die Zugabe ©5 
von NO- und/oder N02-haltigen Gasen kann die Pro- 
duktion von Salpetersaure (HNO3) in der Absorptions- 
kolonne Kl zusatzlich erhoht werden. In einer bevor- 
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zugten Ausfuhrungsform konnen uber Leitung 3 Pro- 
zeBgase aus Ammoniakoxidationsreaktoren eingespeist 
werden. 

Das Gasgemisch (der Stickstoffoxide enthaltende 
Gasstrom) wird sodann mittels des Verdichters (V) ver- 
dichtet Durch den damit erhohten Druck des Gasgemi- 
sches wird die Effektivitat der nachfolgenden Absorp- 
tionskolonne Kl (Stufe A) des NpO-Spaltreaktors Cl 
(Stufe B) und des Reaktors zur katalytischen NOx-Re- 
duktion C2 (Stufe C) in einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form betrachtlich gesteigert Durch die freiwerdende 
Verdichtungswarme und die simultan ablaufende Oxi- 
dation des NO zu NO2 erhoht sich die Temperatur des 
Gasstroms in Leitung 4 auf 250— 350*^0. Der Gasstrom 
wird in einem Gas/Gas- Warmetauscher (WTl) mit kaJ- 
tem Gasstrom aus der Absorption und anschlieBend im 
Warmetauscher (Kuhler) (WT2) mit einem geeigneten 
Kuhlmedium wie Luft oder Kuhlwasser auf 30— 40°C 
abgekuhit 

Die NOj-Absorption und Reaktion mit Wasser zu 
Salpetersaure wird in der nachfolgenden Absorptions- 
kolonne Kl (Stufe A) durchgefuhrt, bei der der Gas- 
strom und das Absorptionsmittel uber geeignete Ein- 
bauten im Gegenstrom gefiihrt werden und die entste- 
hende Salpetersaure am Sumpf der Kolonne abgezogen 
wird. 

Der von der Hauptmenge des NO2 und NO befreite 
Gasstrom (Leitung 6) wird anschlieBend in einem Gas/ 
Gas- Warmetauscher (WTl) auf 200— 300'*C (Leitung 7) 
und im nachfolgenden Gas/Gas-Warmetauscher (WT3) 
auf 450- 500** C (Leitung 8) aufgewarmt Die Entfer- 
nung des N2O erfolgt im Reaktor Cl (Stufe B), wobei die 
Temperatur auf 700— 825^*0 steigt (Leitung 9). Der Gas- 
strom wird sodann im Gas/Gas-Warmetauscher (WT3) 
und anschlieBend im Dampferzeuger (Warmetauscher 
WT4) auf 260 -300* C abgekuhit (Leitung 10). Sodann 
wird der Gasstrom im Reaktor C2 (Stufe C) durch kata- 
lytische Reduktion von verbliebenen Stickstoffoxidspu- 
ren befreit Bei NOx-Gehalten im Abgas von 1000 ppm 
betragt die adiabate Temperaturerhohung ca. 5 — lO^'C. 
Der Gasstrom wird sodann iiber Leitung 11 mit einer 
Temperatur von 265-3 10°C einer Expansionsturbine 
(Tl) zugefuhrt, in der er auf Atmospharendruck ent- 
spannt wird und mit ca. lOO'C uber Leitung 12 in die 
Atmosphere abgegeben wird. 

Die in der Turbine (Tl) erzeugte Antriebsenergie 
kann iiber eine gemeinsame Welle zum Antrieb des 
Verdichters (VI) genutzt werden. Die fehlende An- 
triebsenergie wird dann uber einen zusatzlichen Motor 
(M) aufgebracht 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Entfernen von Stickstoffoxiden 
aus einem diese enthaltenden Gasstrom, umfassend 
das Leiten des Gasstroms 

(A) durch eine Stufe zur Absorption der Stick- 
stoffoxide auBer N2O in einem Absorptions- 
mittel, Oder Umsetzung der Stickstoffoxide au- 
Ber N2O mit einem Absorptionsmittel und 

(B) durch eine Stufe zur Reduktion von N2O. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gasstrom 
zuerst durch Stufe A und dann durch Stufe B gelei- 
tet wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei in Stu- 
fe A als Absorptionsmittel Wasser verwendet wird 
und die Stickstoffoxide auBer N2O. gegebenenfalls 
in Gegenwart von freiem Sauerstoff, zu HNO3 um- 



BNSOOaD:<OE 1953371SA1> 



DE 195 33 

9 

gesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
wobei in Stufe B die Reduktion von N2O durch 
thermische Zersetzung und/oder durch katalyti- 
sche Reduktion erfolgt. 5 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Reduktion 
adiabatisch oder isotherm durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
wobei der Gasstrom nach den Stufen A and B 
durch eine Stufe C zur Reduktion von Stickstoff- 10 
oxiden auBer N2O gefiihrt wird 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei in Stufe C die 
Reduktion durch selektive katalytische Reduktion 
(SCR) Oder nicht selektive katalytische Reduktion 
(NSCR) durchgefuhrt wird 15 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
wobei der Druck des Gasstroms zwischen den ein- 
zelnen Stufen nicht zusatzlich wesenthch erhoht 
Oder vermindert wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 20 
wobei der Druck beim Eintritt in die erste Stufe 
mindestens 3 bar, vorzugsweise 3—12 bar, insbe- 
sondere 5—10 bar, betrSgt 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
wobei bei katalytischer Reduktion von N2O in Stu- 25 
fe B) der Gasstrom beim Eintritt in Stufe B) einen 
N20-Gehalt von nicht mehr als 15 Vol.-%. vorzugs- 
weise 0,1 bis 15 Vol.-%, vorzugsweise 0,5 bis 14 
Vol.-%, vorzugsweise 1 bis 13 VoL-% aufweist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10» wobei die N2O- 30 
Konzentration des Gasstroms durch Zumischen ei- 
nes im wesentlichen N20-freien Gasstromes vor 
der Stufe B eingestellt wird 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Zumi- 
schen vor Stufe A erfolgt, sofern der Gasstrom 35 
durch Stufe A geleitet wird, und/oder wobei als im 
wesentlichen N20-freier Gasstrom der die Stufe B 
oder gegebenenfalls Stufe C verlassende Gasstrom 
und/oder ein freien Sauerstoff enthaltender Gas- 
strom verwendet wird 40 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
wobei die Temperatur des Gasstroms beim Eintritt 
in Stufe A 10 — 100** C, vorzugsweise 20— 60** C, vor- 
zugsweise 30-40° C. beim Eintritt in Stufe B 
300— 600** C, vorzugsweise 400— 570** C, vorzugs- 45 
weise 430— 550** C, vorzugsweise 450— 500** C und 
gegebenenfalls beim Eintritt in Stufe C 
150— 500** C, vorzugsweise 200— 350° C, vorzugs- 
weise 260— 300^0 be tragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 13, 50 
wobei der Gasstrom durch die Stufen A, B, C in 
dieser Reihenfolge geleitet wird, 

vor dem Eintritt in Stufe A mit Luft und/oder einem 
die Stufe B oder C verlassenden Gasstrom ge- 
mischt wird, so daB der Gehalt an N2O nicht mehr 55 
als 1 5 Vol.-% betragt, und auf einen Druck von 3 bis 
5 bar und eine Temperatur von 30— 40°C gebracht 
wird, 

der Gasstrom in Stufe A in einer Absorptionsko- 
lonne im Gegenstrom mit Wasser in Beriihrung eo 
gebracht wird zur Bildung von HNO3 und die gebil- 
dete HNO3 am Sumpf der Kolonne entnommen 
wird, 

sodann der verbleibende Gasstrom auf eine Tem- 
peratur von 450— 500** C gebracht wird und in Stufe 65 
B in einem Festbett mit einem Katalysator zur ka- 
talytischen Reduktion von N2O in Beriihrung ge- 
bracht wird. 
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der verbleibende Gasstrom sodann auf eine Tem- 
peratur von 260— 300** C gebracht wird und in Stufe 
C einer selektiven katalytischen Reduktion mit 
NH3 unterworfen wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei der Gas- 
strom vor Stufe A mit einem Verdichter (VI) auf 
einen Druck von 3 bis 5 bar gebracht wird und nach 
Stufe C mittels einer Expansionsturbine (Tl) auf 
Umgebungsdruck gebracht wird und die in der Ex- 
pansionsturbine (Tl) freiwerdende Energie, gege- 
benenfalls zusammen mit weiterer Energie (M), 
dem Verdichter (VI) zugefiihrt wird 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, wobei der 
Gasstrom vor dem Eintritt in Stufe A in einem 
Warmetauscher (WTl) mit dem aus Stufe A austre- 
tenden Gasstrom gekiihlt wird und vor dem Eintritt 
in Stufe B in einem WSrmetauscher (WT3) mit dem 
aus Stufe B austretenden Gasstrom erw^rmt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei der Gas- 
strom nach dem Warmetauscher (WTl) vor dem 
Eintritt in Stufe A) mil einem Warmetauscher 
(>\T2) zusatzlich weiter abgekuhlt wird und der 
Gasstrom nach dem Warmetauscher (WT3) vor 
dem Eintritt in Stufe C mit einem Warmetauscher 
(>^T'4) zusatzlich weiter abgekuhlt wird 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, 
wobei der Stickstoffoxide enthaltende Gasstrom 
einen Abgasstrom umfaBt aus Verfahren zur Her- 
stellung von AdipinsSure. SalpetersSure, Hydrox- 
yiaminderivaten, oder Caprolactam, oder aus Ver- 
fahren zur Verbrennung stickstoffhaltiger Materia- 
lien. 

19. Vorrichtung zum Entfernen von Stickstoffoxi- 
den aus einem diese enthaltenden Gasstrom, um- 
fassend 

(a) eine Absorptionseinheit zur Absorption der 
Stickstoffoxide auBer N2O in einem Absorp- 
tionsmittel oder zur Umsetzung der Stickstoff- 
oxide auBer N2O mit einem Absorptionsmittei 

(b) eine Reduktionseinheit zur Reduktion von 
N2O und gegebenenfalls 

(c) eine Reduktionseinheit zur Reduktion von 
Sticks toff oxiden auBer N2O. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 19. mit Einheiten a, 
b und gegebenenfalls c gemaB einem der auf Stufen 
A, B und gegebenenfalls C gerichteten Anspruche. 

21. Vorrichtung nach Anspruch 20, weiterhin um- 
fassend die Vorrichtungen gemSB einem der An- 
spriiche 15 bis 17, 

22. Verwendung der Vorrichtung nach Anspruch 
19, 20 Oder 21 zum Entfernen von Stickstoffoxiden 
aus einem diese enthaltenden Gasstrom, vorzugs- 
weise einem Gasstrom gemSB Anspruch 18. 

23. Verwendung nach Anspruch 22 zur Herstellung 
von HNO3. 
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